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A preocupação ambiental impulsiona investigações científicas a fim de substituir 
métodos tradicionais de revestimentos protetivos em substratos galvanizados sujeitos 
a atmosferas agressivas. 
Tem sido reportado a utilização de silanos e taninos para melhorar a resistência 
a corrosão do aço galvanizado. No presente trabalho foi proposto um pré-tratamento 
alternativo à base de camadas alternadas de tanino e TEOS em que foi investigado 
sua viabilidade na atuação em conjunto no sentido de promover uma base para 
aplicação de tintas em aço galvanizado.  
Foram avaliadas as propriedades anticorrosivas de sistemas de pintura em aço 
galvanizado. Isso foi realizado através de comparações de ensaios mecânicos e 
eletroquímicos entre o pré-tratamento proposto, o tradicional e o grupo sem pré-
tratamento. 
Não somente a camada de pré-tratamento, mas um sistema de pintura o qual 
compreende substrato metálico, pré-tratamento e aplicação da tinta tem que trabalhar 
em harmonia para providenciar forte resistência mecânica aliada a uma boa resistência 
à corrosão. 
Foram utilizadas uma soluções com concentração de tanino (2g/L), e outras 
soluções de TEOS a 2% e por último uma camada de tinta do tipo resina alquídica. 
Foram realizados ensaios de polarização potenciodinâmica, espectroscopia de 
impedância eletroquímica, corrosão acelerada em névoa salina, resistência ao 
impacto, flexão em mandril cônico e adesão (“Pull-off”).  
Os resultados obtidos mostraram que o pré-tratamento contendo tanino e silano 
foi obtido e apresentou propriedades eletroquímicas superiores, porém com 
características mecânicas inconclusivas na comparação com os dados das amostras 
submetidas a fostatização. 
De acordo com os resultados, o sistema proposto é uma alternativa à 
fosfatização, mas precisa-se melhor avaliar as características de compatibilidade da 
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1. INTRODUÇÃO  
Os danos gerados pela corrosão podem afetar a segurança de estruturas 
metálicas podendo ocasionar acidentes graves inclusive com perdas humanas através 
da deterioração das propriedades mecânicas dos materiais utilizados (1). Com 
frequência os eventos corrosivos comprometem a utilidade do material pela mudança da 
ductilidade e resistência (2). 
É impossível calcular os custos de corrosão e proteção quando vidas humanas 
são consideradas, mas é estimado que em países industrializados esses custos beirem 
entre 2.5 e 3.5% do PIB (3) (4). É no sentido de economia de custos a longo prazo com 
aumento de vida útil dos materiais que vêm-se apresentando uma demanda de melhoria 
de desempenho através da modificação das propriedades superficiais de diversos 
materiais metálicos. 
     O zinco, na forma de revestimentos galvanizados por imersão a quente, é 
usado extensivamente para proteger pequenas e grandes construções, como 
guindastes, peças para automóveis, postes, trilhos de ponte, barras de reforço de 
concreto, vigas e colunas de aço para edifícios, sinais de trânsito, ar-condicionado, 
chapas para coberturas, arames, silos, torres de transmissão, distribuição, etc (5).  No 
entanto, quando o ataque corrosivo das atmosferas industriais é bastante significativo, é 
recomendável, em certos casos a aplicação de tintas adequadamente formuladas na 
superfície do aço galvanizado. Com a combinação da película de tinta mais a camada de 
zinco, obtêm-se um tempo de vida superior à soma dos dois revestimentos isolados (1). 
Em superfícies recém galvanizadas, as quais serão expostas as atmosferas 
agressivas, é recomendável tratamento químico como a fosfatização antes da aplicação 
da tinta de cobertura obtendo assim condições mais propícias a sua ancoragem (6). No 
entanto, apesar de funcional esse tratamento produz resíduos prejudiciais ao meio 
ambiente.  
A necessidade de encontrar substitutos para tratamentos não amigáveis ao meio 
ambiente promoveu o uso de outros à base de silanos e taninos. Alguns trabalhos citam 
que silanos aplicados como tratamento pré pintura são uma das mais interessantes 
alternativas (7) (8). 
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Existem estudos publicados acerca da utilização de taninos para passivação do 
aço galvanizado apontando que esse componente atua no combate a corrosão (9). 
Outros trabalhos citam a combinação de soluções de taninos e silanos que foram 
depositadas alternadamente e forneceram resistência a corrosão (10). 
Vale ressaltar que silanos e taninos oferecem vantagens como baixo custo de 
energia e tratamento de efluentes, sem incorporação de metais pesados, não utilização 
de íons fosfatos no processo (principalmente), além de ter baixa produção de lodo. 
O foco deste trabalho é estudar a viabilidade de um sistema de pintura 
anticorrosivo alternativo aos métodos tradicionais sendo não agressivo ao meio 
ambiente. Isso será realizado através deposição de camadas alternadas de Tanino, 
TEOS, e Tanino na superfície do aço galvanizado para agir como tratamento anterior a 
etapa de pintura a fim de obter melhores propriedades de barreira e consequentemente 













2. OBJETIVOS  
2.1 OBJETIVO GERAL  
O objetivo geral é estudar a viabilidade do pré-tratamento superficial à base de 
camadas alternadas de Tanino, TEOS e Tanino em aço galvanizado como sistema de 
preparação quando o mesmo seja direcionado a aplicações com pintura. 
 
2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS   
 
I. Determinar o desempenho anticorrosivo do pré-tratamento proposto com 
posterior aplicação de tinta do tipo resina alquídica sobre placas de aço galvanizado nas 












3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA  
3.1 Corrosão  
Segundo o manual de estudos de corrosão da confederação europeia de corrosão 
a seguinte definição é dada: “ataque químico em um material pelo meio em que se 
encontra, com consequente deterioração das propriedades”. 
A causa básica da corrosão é conhecida. Os metais apresentam uma condição 
termodinâmica instável e tendem a mudar para uma condição estável, liberando energia, 
por exemplo, pela formação de óxidos, hidróxidos e sais (1). 
Em uma base ponderada, a corrosão atmosférica é responsável pelos maiores 
problemas de corrosão reportados. A umidade contendo oxigênio dissolvido é o principal 
agente corrosivo, mas outras substâncias, incluindo os compostos a base de enxofre e 
cloreto de sódio, também podem contribuir. Isso é especialmente verdadeiro em 
atmosferas marinhas, as quais são altamente corrosivas devido a presença de cloreto de 
sódio. Soluções de ácido sulfúrico diluído (chuva ácida) em ambientes industriais 
também podem causar problemas de corrosão. Entre os metais comumente utilizados 
para aplicações em que são necessárias propriedades de resistência à corrosão, inclui-
se o aço galvanizado (2). 
A corrosão do Zinco na presença de ar e umidade e depois de uma série de 
reações, acaba tendo como produto final o carbonato de zinco, o qual diminui de forma 
significante a taxa de corrosão do Zinco. Vários trabalhos relataram a formação desta 
camada protetora (Eq. 1, 2 e 3). Com efeito, vai ser essa camada de ZnCO3 que formará 
o filme mais externo sobre a camada de zinco e responderá as propriedades de proteção 




No entanto, devido a sua alta reatividade, peças galvanizadas, armazenadas ou 
em transporte, tendo contato com a umidade estarão susceptíveis à corrosão branca do 
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zinco, resultado da reação química entre o zinco e a água, formando o hidróxido de zinco 
(ZnOH)2. Na ausência de dióxido de carbono, não ocorre a conversão do hidróxido em 
filme passivo de carbonato e a corrosão prossegue, danificando as peças (11).  
Apesar de a formação do filme passivo ocorrer com o tempo, sempre se procura 
aumentar sua propriedade para garantir proteção extra à corrosão. Por isso, quando o 
ambiente de trabalho da peça exige extrema proteção corrosiva, normalmente é 
realizada a fosfatização e/ou pintura em aços galvanizados a zinco (1). 
3.2 Revestimentos 
Talvez a forma mais comum a mais fácil para se prevenir a corrosão seja através 
de uma seleção criteriosa dos materiais após o ambiente corrosivo ter sido caracterizado. 
Nem sempre é economicamente viável empregar o material que proporciona a 
resistência ótima a corrosão; algumas vezes, outra medida deve ser empregada (2). 
A maioria dos métodos de controle da corrosão consiste em intercalar uma 
camada protetora a qual gera uma barreira física entre o metal e o meio corrosivo. 
Ademais, existem diferentes tipos de revestimento os quais são usados para proteger 
metais contra corrosão, assim, distinguimos entre metálicos, inorgânicos não metálicos 
e revestimentos orgânicos (5). 
Em todos estes tipos de revestimentos o ponto essencial é a preparação da 
superfície pois o estado da superfície antes da aplicação do revestimento determina o 
quão ótimo será a adesão e a durabilidade da camada aplicada. Mais especificamente, 
se humidade está aprisionada abaixo da aplicação do revestimento a corrosão pode 
continuar comprometendo a finalidade da proteção (12). 
3.2.1 Revestimentos metálicos 
3.2.1.1 Galvanização 
O aço galvanizado a zinco possui uma camada de zinco e ou ligas de Fe-Zn em 
sua superfície. Pelo fato de o zinco encontrar-se num potencial de oxidação maior em 




Quando as superfícies galvanizadas são colocadas em águas naturais ou são 
expostas às condições atmosféricas normais apresentam um tempo de vida bastante 
longo, mas ele é substancialmente reduzido quando as superfícies estão expostas a 
ambientes mais agressivos, conforme tabela 1, como por exemplo em atmosferas 
industriais (13) (14). 
Tabela 1. Taxa média de corrosão em aço galvanizado. Resultados obtidos em programa conduzido 
durante 20 anos pelo “subcommittee VI-ASTM committee B-3”. 
Quando o grau de poluição for severo, é recomendável, em certos casos aplicação 
de tinta adequadamente formulada sobre a superfície galvanizada para funcionar como 
reforço adicional ao mecanismo de barreira do sistema (15). No entanto, para se ter boa 
aderência de tintas em galvanizados novos, dependendo do caso, é realizado um 
tratamento a fim de converter a superfície galvanizada em outra que contenha melhores 
propriedades de ancoragem (16). O tratamento bastante utilizado é a fosfatização, mas 
é interessante estudar a viabilidade de outros tratamentos menos agressivos tais quais 
silanização e sua ação combinada com taninos uma vez que a prática da fosfatização 
gera efluentes com íons fosfatos os quais favorecem a eutrofização dos cursos da água 
(17). 
3.2.2 Revestimentos inorgânicos não metálicos 
3.2.2.1 Fosfatização 
É um tipo de revestimento que converte a superfície do material base em outra 
com melhores propriedades de adesão para aplicação de películas tais como tintas (1). 
Ocorre através de reações eletro químicas formando fosfatos insolúveis, o procedimento 
pode ser realizado através da imersão da peça em uma solução aquosa de ácido 
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fosfórico, íons metálicos e catalisadores de níquel e cobre. As vezes componentes como 
manganês, ferro e zinco são adicionados ao banho ácido e esses serão componentes na 
camada de fosfato formada. A tabela abaixo ilustra uma possível composição para um 





Tabela 2. Composição básica de uma solução fosfatizante típica. 
Figura 1. Esquema de formação do fosfato de zinco a partir de uma solução fosfatizante padrão. 
Esse revestimento devido a sua baixa solubilidade promove uma temporária 
proteção contra corrosão atmosférica e providencia uma boa base para aplicação de 
tintas através do aumento da aderência superficial (5). A camada fosfatizante tem sua 
importância centralizada em efeitos secundários, como por exemplo, pode aumentar 
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mais de 7 vezes a resistência a corrosão quando a fosfatização é realizada na etapa 
antes da pintura, conforme elucidam os ensaios 6 e 7 da tabela 3. 
Tabela 3. Resistência a névoa salina de corpos de prova com e sem revestimento. Dados estabelecidos 
por Machu (22). 
Fica assim caracterizado que o recobrimento fosfático não tem, isoladamente, 
efeitos marcantes no combate a corrosão uma vez que analisado os ensaios 1 e 2 da 
tabela 3. Sua grande importância se baseia na ação combinada com outros meios de 
recobrimento tal qual a pintura, uma vez que o aumento de porosidade e área específica 
permite melhor penetração e integração com a superfície do metal (1). 
Superfícies galvanizadas relativamente novas, expostas ao ambiente cerca de 6 
meses, apresentam certa rugosidade oriunda do processo corrosivo superficial, bastante 
adequado para demão de tinta. Nesse caso, após a limpeza da superfície, para eliminar 
os produtos de corrosão formados, poderá ser aplicado a tinta que servirá de proteção à 
galvanização, já em superfícies recém galvanizadas é recomendável a fosfatização antes 
da pintura a fim de obter condições mais propícias para a ancoragem (1). 
Existe a preocupação de substituir tais práticas devido aos efluentes do processo 
compostos por íons fosfatos e fosfatos insolúveis que não conseguiram se fixar na 
superfície, principalmente fosfato férrico mas pode conter outros fosfatos metálicos 
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formados por desbalanceamento do banho. Além disso, metais pesados estão presentes 
nos efluentes tais como catalisadores à base de Níquel e Cobre. 
A formação de lama na fosfatização é intrínseca e não pode ser evitada. Este 
resíduo acaba sendo mal destinado ou levado para aterros. Os fosfatos são poluentes 
agressivos das águas, pois podem causar o processo de eutrofização da água, causando 
desequilíbrio ambiental (17). 
3.2.3 Revestimentos orgânicos 
3.2.3.1 Processo Sol-Gel 
O processo sol-gel é definido por se constituir de uma fase sol, uma fase gel e 
inúmeros processos que envolvem a transformação de sol para gel. A fase sol é uma 
dispersão coloidal em uma fase líquida, enquanto que e a fase gel é constituída de uma 
rede contínua envolta em um fluido. As reações sol-gel promovem o crescimento coloidal 
das partículas (sol) e a subsequente formação da rede contínua (gel) por meio de 
relações de hidrólise e condensação de precursores alcóxidos metálicos, comumente à 
base de silício. Através desse processo, inúmeros materiais podem ser modificados 
como por exemplo com a deposição de filmes sobre um substrato metálico, a temperatura 
ambiente, envolvendo silanos (18). 
3.2.3.2 Silanização  
Organosilanos contém ligações carbono-silício e são uma classe de compostos 
híbridos orgânicos e inorgânicos ambientalmente aceitos, os quais servem a uma grande 
variedade de industrias como pré-tratamento em peças metálicas. 
Os silanos têm sido amplamente utilizados por décadas na área de tintas, 
revestimentos, adesivos, selantes em plásticos e compósitos como promotores de 
adesão ou agentes de acoplamento (19). 
Esses compostos quando suficientemente reticulados criam camadas de barreiras 
hidrofóbicas entre o substrato e a película de tinta impedindo a difusão de espécies 
corrosivas e umidade, e também podem atuar como revestimento final em muitos tipos 
de superfícies através de proteção temporária contra corrosão ao impor uma camada de 
barreira física, pois podem ter um ou mais grupos hidrolisáveis em sua estrutura os quais 
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podem reagir com diferentes grupos hidroxilas que estão presentes nos substratos 
inorgânicos e orgânicos (20). Tais grupos promovem adesão ao substrato e, por outro 
lado, também possuem um ou mais grupos orgânicos que são reativos com matrizes de 
diferentes termofixos e termoplásticos. Essa propriedade de reatividade dupla faz com 
que os silanos funcionem como pontes entre materiais incompatíveis.  
Silanos são normalmente encontrados no estado não hidrolisado e, para reagir, 
primeiramente necessitam ser hidrolisados para gerar suficientes grupos hidrofílicos de 
silanóis (R’ -Si-OH), que são responsáveis pela reação do silano com o substrato ou 
ainda possibilitam a formação da fase gel (21). 
Os silanos participam de diferentes reações – hidrólise e condensação, durante a 
preparação, aplicação e cura do pré tratamento. Estas reações são cruciais pois elas 
darão origem a estrutura de rede (-Si-O-Si-), e (-Si-O-Me) as quais caracterizam a 
proteção por barreira. Caso não ocorra hidrólise suficiente, um filme oleoso de silano é 
formado e esse filme não providenciará proteção contra corrosão devido à falta de 
reticulação da estrutura e também de boa adesão aos substratos pois somente o silano 
hidrolisado pode conduzir a formação de fortes ligações covalentes, nesse caso com a 
base metálica (7). 
Figura 2. Modelo de formação das ligações covalentes entre os grupos silanol e as hidroxilas do 
substrato metálico. Adaptado de (23). 
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Alguns parâmetros interferem diretamente nas velocidades de hidrólise e de 
condensação dos silanos, tais como: o tipo do grupo organofuncional (aniônico ou 
catiônico), o pH da solução, a concentração da solução (silano: solvente alcoólico), o 
envelhecimento da solução e a temperatura. No entanto, o pH é o que mais afeta a 
velocidade de hidrólise/condensação dos silanos, pois ambas reações são catalisadas 
por bases ou ácidos e proporcionando alterações do pH ao longo das reações de 
hidrólise. O tempo de hidrólise para cada silano pode variar de 15 minutos até 1 hora 
para silanos base água e de 18 horas até 48 horas para silanos base álcool (7) (18). 
Quando a superfície do metal entra em contato com a solução de silano ocorrem 
espontaneamente formações de ligações do tipo pontes de hidrogênio entre grupos Si-
OH e Me-OH. Concomitantemente grupos Si-OH podem formar lâminas adjacentes 
covalentemente ligadas formando uma rede. É então, na cura térmica, que as reações 
de condensação ocorrem entre grupos Si-OH e Me-OH formando interface de ligação Si-
O-Me, e também ocorrem entre grupos Si-OH do excesso absorvido formando então um 
filme (-O-Si-O-) como estrutura de ligação adjacente (7). 
É demonstrado que a penetração na película formada varia de acordo com as 
reações de condensação uma vez que há uma contração de volume substancial e um 
acúmulo de tensão interna muito grande devido à enorme quantidade de evaporação de 
solventes e água, portanto, é necessária a otimização do tempo de cura para não ter 
revestimentos porosos de baixa densidade com cura insuficiente ou revestimentos 
quebradiços com excesso de cura o que leva a aumento da probabilidade de penetração 
de íons corrosivos e umidade (24). Contudo BEZERRA (10), obteve o filme de TEOS 
com propriedades anticorrosivas com 1 hora de cura em estufa a 100ºC. 
Pré tratamentos à base de silanos providenciam somente proteção contra 
corrosão de maneira passiva. Modificações das propriedades agregadas dos 
revestimentos a base de silanos pela adição de inibidores de corrosão têm indicado uma 
proteção mais eficiente (17). 
Nesse sentido busca-se adicionar um componente tal qual o tanino, que ao atuar 
como complemento protetivo compondo a barreira hidrofóbica de silano, poderia cumprir 
uma função de captura e estabilização de íons corrosivos que possam penetrar nos 
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eventuais caminhos gerados pelo envelhecimento e/ou má formação da película de 
silano.   
                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                       
3.2.3.2.1 TEOS  
Os alcoxissilanos são compostos químicos com moléculas que se baseiam no 
silício como elemento principal e que, na maioria das moléculas, apresentam dois tipos 
de interação química, presentes em suas extremidades, sendo uma inorgânica e outra 
orgânica. São denominados, de forma geral, por um grupo hidrolisável do tipo alcóxi e 
um grupo organofuncional (amina (-NH2), vinil (-C=C)). O grupo alcóxi pode ocupar a 
posição do grupo organofuncional, tal como o tetraetoxissilano (TEOS) e o 






















                 Tabela 4. Informações técnicas do TEOS utilizado nesse trabalho. 
 
Nos processos realizados com TEOS e outros alcoxissilanos, não há consenso 
sobre qual a duração mais adequada para o processo da hidrólise dos silanos, por ser 
altamente afetado pelos fatores intervenientes na reação. Em aplicações específicas, 
como é a deposição de filmes finos em superfícies metálicas por “dip-coating”, um dos 
fatores mais importantes para garantir a uniformidade e a integridade da cobertura é a 
duração do processo de hidrólise dos silanos, que é definido pelo intervalo de tempo 
desde a diluição do silano até a utilização do silano hidrolisado. Isso se dá pelo fato de 
haver um período após a diluição do silano em que há maior concentração de grupos 
silanóis reativos em solução, para a aplicação do filme à superfícies (7). 
Devido à baixa miscibilidade dos alcoxissilanos em água, a hidrólise das 
moléculas de silanos necessita da presença de um solvente orgânico para a 
compatibilização e composição da solução de hidrólise. Comumente, o solvente orgânico 
mais empregado é um álcool (27). 
Inclusive, existem estudos evidenciando como a hidrólise do TEOS pode ser 
conduzida em soluções com baixo teor alcoólico (50% em volume) (28). 
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 Com base na importância do pH para a formação do filme protetor, descobriu-se, 
através de estudo publicado, que o melhor valor para fornecer um revestimento 
anticorrosivo à base de TEOS é 5.5 naquelas condições experimentais (10). 
3.2.3.3 Taninos  
Taninos compreendem diferentes classes diferentes de compostos poli fenólicos; 
Os tipos condensados são encontrados em concentração substancial na madeira e casca 
de várias árvores, por exemplo, acácia negra. O tanino extraído da casca da árvore de 
acácia negra contém unidades flavonoides como (-) - robinetinidol, (+) - catequina e (+) - 
galocatecina (29).  
Devido aos grupos OH na posição orto nos anéis aromáticos, os taninos são 
capazes de formar quelatos com ferro e outros cátions metálicos (por exemplo, cobre). 
Existem estudos relatando a formação de tanato férrico com taninos condensados e 
hidrolisáveis (30). 
Taninos também vêm sendo estudados em uma linha inovadora como prováveis 
inibidores do processo corrosivo devido a sua habilidade em formar complexos tanantes 
estáveis com os produtos de corrosão na superfície metálica além de possuírem 







Figura 5. Estrutura molecular da catequina. Adaptado de (32). 
Um dos taninos predominante na casca de acácia negra, e utilizado nesse 
trabalho, é o tanino mimosa, o mesmo que compõe o tipo Weibul. Existe um trabalho 
25  
  
publicado mostrando que o revestimento obtido a base desse composto interage com o 
substrato galvanizado diminuindo a taxa do processo corrosivo (9). 
Outros dados indicam que o tanino da acácia negra quando utilizado como inibidor 
de corrosão é mais efetivo em pH ácido, sendo a eficiência dependente da concentração 
de tanino (33). 
Além disso, BEZERRA (10) obteve bons resultados ao alternar camadas 
TAN/TEOS/TAN para formar uma combinação protetiva passivando o aço galvanizado. 
Ademais, esse estudo também mostrou que o valor de pH 5.5 é o que indicou melhor 
resistência a corrosão na combinação das camadas.  
3.2.3.4 Tintas 
Dentre as técnicas de proteção anticorrosivas existentes, a aplicação de tintas é 
uma das mais empregadas pois isola o metal do eletrólito e apresenta também uma série 
de propriedades importantes tais como facilidade de aplicação, custo-benefício atraente 
e impermeabilização (16). 
Uma limitação desse tipo de revestimento é o comportamento dessa camada em 
serviço. Por exemplo, as camadas orgânicas causam problemas se usadas em 
temperaturas elevadas ou condições de abrasão severa; existe a necessidade de um 
recobrimento periódico da superfície em virtude da oxidação da camada com o tempo. 
Além disso, a durabilidade da tinta está diretamente ligada à eficácia do sistema de pré-
tratamento do substrato. 
Os sistemas de aglutinantes poliméricos intactos (livres de defeitos) se degradam 
durante o serviço devido a tensões ambientais, independentemente de onde sejam 
causadas. Eventualmente, isso resultará em uma célula de corrosão ativa sob o 
revestimento. No entanto, todos os revestimentos práticos aplicados sobre grandes áreas 
de metal conterão defeitos intrínsecos e defeitos adicionais através da espessura 
resultante durante o serviço. Sob essas condições, a resistividade elétrica do polímero 
não ajuda mais na corrosão controlada, pois foi efetivamente rompida (34).  
Em serviço, é sabido que a resistência de revestimentos orgânicos e filmes de 
polímeros diminui ao longo do tempo. Essa é a base da hipótese, que afirma que a 
captação de água pelo revestimento não é uniforme (devido a heterogeneidade do 
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revestimento), mas concentrada em regiões de baixo peso molecular e regiões 
hidrofílicas reticuladas baixas. O estresse ambiental e/ou a exposição fazem com que 
essas regiões aumentem de tamanho até abranger toda a espessura do revestimento, 
dando origem a uma rede de percolação. Essa via permite o desenvolvimento de 
corrosão sub-película, levando à formação de bolhas e falha de revestimento associada. 
No entanto, embora o modelo seja intelectualmente convincente, historicamente existem 







Figura 6. Hipótese de corrosão sub-película, extraído de (35). 
 
Assim, a melhora do desempenho a longo prazo pode requerer a presença de 
espécies ativas dentro ou sob o revestimento que são projetadas para limitar os 
processos de corrosão eletroquímica que podem surgir sob o revestimento, seja por 
danos adventícios ou por deterioração em serviço das propriedades poliméricas. É nesse 
contexto que o sistema de pintura com pré-tratamento à base de silano juntamente com 
um sistema de inibição da corrosão à base de tanino se torna interessante no 
desempenho a longo prazo dos sistemas revestidos. 
3.2.3.4.1 Resinas alquídicas 
As tintas alquídicas, também conhecidas no mercado como tintas “esmalte 
sintético” são compostas por óleos vegetais misturados com resinas sintéticas. Essa 
formulação é responsável pela aglomeração das partículas de pigmento e o agente direto 
da continuidade de formação da película de tinta. Como consequência, responde pela 
maioria da propriedades físico-químicas da mesma. Portanto, as características das 
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tintas, em termos de resistência, dependem muito do(s) tipo(s) de resina(s) empregada 
na sua composição (1).  
Com efeito, as resinas alquídicas são poliésteres resultantes da reação entre 
álcoois poliídricos (glicerol, pentaeritriol) com poliácidos ou seus anidridos (anidrido 
ftálico) modificados com ácidos graxos livres ou contidos em óleos vegetais. 
A película de uma tinta que utiliza como veículo fixo uma ou mais resinas 
alquídicas se forma a partir da evaporação do solvente e da reação da resina com o 
oxigênio do ar, através das duplas ligações existentes nas moléculas dos óleos ou 
derivados de óleos empregados. 
O foco do presente estudo é obter a informação acerca da eficiência e viabilidade 
do pré-tratamento à base de silano e tanino agindo em conjunto com a tinta; então, não 
é interessante uma tinta de alto desempenho uma vez que busca-se entender se há uma 
ação sinérgica benéfica em termos de corrosão entre a tinta e o tratamento alternativo 
proposto. 
Por consequência, optou-se por uma tinta alquídica pois esse tipo de formulação 
possui baixa resistência química em atmosferas agressivas como por exemplo sob as 
condições do ensaio de névoa salina onde ocorre intensa difusão de íons cloreto de sódio 
entre a película de tinta e o substrato (36). Tendo isso em mente, é de se esperar que se 
obtenha um evento corrosivo no ensaio em um tempo menor em relação ás outras tintas 










4. MATERIAIS E MÉTODOS  
4.1 MATERIAIS  
 Substrato do tipo chapas de aço galvanizado a zinco obtido por imersão a 
quente, com massa média de zinco de 275 g/m3, material cedido pela CSN. 
 Tetraetoxissilano (TEOS) fornecido pela Sigma-Aldrich 
 Tanino de acácia negra Weibull fornecido pela TANAC S.A, situada em 
Montenegro, RS;  
 Solução fosfatizante 
 Desengraxante Saloclean 667N fornecido pela Klintex Insumos Industriais 
Ltda.;   
 Álcool etílico 99,5% P.A fornecido pela Dinâmica Química Ltda.  
 Água deionizada 
 Cola 3M scotch 
 Tinta alquídica (“Esmalte sintético comercial”) – marca GLASURIT, utilizada 
como revestimento 
 Ácido acético glacial 
 Hidróxido de sódio 
 Tinta à base de resina epóxi (utilizada somente para vedar as bordas das 





4.2 MÉTODOS  
4.2.1 Limpeza e desengraxe da superfície 
As amostras de aço galvanizado estavam armazenadas em óleo para preservar 
contra corrosão a superfície galvanizada, então foi necessário primeiramente uma 
limpeza manual com desengordurante comercial e esponja macia para remoção da 
gordura mais pesada que estava na superfície do substrato galvanizado. Em um segundo 
momento as amostras foram imersas em uma solução desengraxante neutra (Saloclean) 
a 60ºC por 10 minutos para remoção do resto do óleo. Posteriormente a esse processo 
as amostras foram lavadas com água deionizada e então submetidas ao teste da quebra 
da água para observar se restou algum traço de gordura. Por último o substrato foi seco 
com soprador térmico e armazenado no dessecador até a aplicação dos pré tratamentos.   
4.2.2 Fosfatização 
A solução de fosfatização foi preparada pela equipe técnica do LACOR a partir da 






A reação de formação do banho fosfatizante deu-se a 60ºC por 10min. 
4.2.3 Soluções à base de tanino 
Foi realizada a dissolução do tanino em pó a concentração de 2g/L. Após 1 hora 
de dissolução com agitador magnético, a solução foi submetida ao ajuste de pH a 5.5 
com a utilização de ácido acético glacial ou hidróxido de sódio. Em seguida a solução 
permaneceu 24 horas em repouso antes de revestir o material. A metodologia de preparo 
da solução seguiu os mesmos padrões do trabalho referência (37). 
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4.2.4 Soluções à base de silano 
Inicialmente foi feita a mistura de água deionizada e álcool etílico. Após foi 
adicionado TEOS sob gotejamento no vórtice da solução sob agitação. As proporções 
foram mantidas em 49% água + 49% álcool etílico + 2% TEOS. 
Deve-se ter cuidado com o envelhecimento da solução de silano uma vez que com 
o passar do tempo ocorre condensação entre grupos Si-OH vizinhos conduzindo a 
reticulação na solução. Uma vez diminuindo o número de grupos Si-OH, a interação 
Silano-metal diminui pela consequente queda das ligações (Me-O-Si) impactando 
negativamente na resistência a corrosão (38). Contudo é possível obter um revestimento 
com características protetivas a partir de uma solução envelhecida 24 horas nas mesmas 
condições (10). Com isso, ficou definido neste trabalho que a solução, após 1 hora de 
agitação, permaneceria 24 horas em repouso antes de revestir o substrato. 
4.2.5 Método de aplicação dos revestimentos 
O revestimentos foram obtidos através das imersões simples das amostras nas 
soluções preparadas a temperatura ambiente. 
Para o caso do pré tratamento à base de tanino e silano, primeiramente ocorreu a 
deposição e secagem da camada de tanino. Posteriormente foi depositado a camada de 
TEOS, e, após a cura do silano, para finalizar foi depositado mais uma camada do tanino. 
 O equipamento utilizado para a imersão foi um elevador de discos MA 765 
Marconi. Os tempos de imersão variaram para as soluções preparadas; com o tanino, o 
tempo utilizado foi de 15 minutos. O tempo de imersão para a obtenção do revestimento 
contendo silano foi de 1 minuto sendo repetido 3 vezes. Por fim, para a película de tinta 
foi utilizado o tempo de imersão de 15 segundos uma vez que, URRUTH (39), obteve 
bons resultados sem defeitos aparentes e com bom ancoramento visual realizando 
processo similar com esse tempo de imersão para a mesma formulação de tinta. 
A velocidade de retirada das amostras no elevador foi de 420 mm/min. A cura da 
película de tinta feita a temperatura ambiente por 72 horas assim como a secagem da 
camada de tanino mas nesse caso somente 24 horas. Já, para consolidação do filme de 
silano as amostras foram colocadas em estufa a 100ºC por 60 minutos. Após esses 
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processos todas amostras foram armazenadas em um dessecador a vácuo até o 
momento das análises.  
A reação de fosfatização no substrato galvanizado foi realizada pela equipe 
técnica do LACOR. O tempo de permanência das amostras a 60ºC no banho foi tal que 
quase não se pudesse mais observar desprendimento de gás hidrogênio, o que sinaliza 
que a reação na superfície está cessando. 
4.2.6 Métodos de análise dos revestimentos  
Para a caracterização dos sistemas de pintura todos os ensaios eletroquímicos, 
mecânicos e corrosivos foram realizados em triplicata. 
Os ensaios eletroquímicos realizados foram a polarização potenciodinâmica e a 
espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE), ambos realizados com um 
equipamento AUTOLAB PGSTAT 302 em uma célula convencional de três eletrodos. O 
eletrodo de referência utilizado foi de Ag/AgCl, o contra eletrodo utilizado foi o de platina 
e o substrato o eletrodo de trabalho. A solução utilizada como eletrólito foi de NaCl 0,05 
M. A área exposta do eletrodo foi de 1,539 cm². Os dados foram obtidos através do 
software NOVA 1.11 em que os potenciais resultantes são apresentados em relação ao 
eletrodo de referência. 
As amostras foram submetidas às análises eletroquímicas logo após a obtenção 
do revestimento à temperatura ambiente. Em seguida foram aguardados 30 minutos a 
partir da imersão das amostras na solução condutora de NaCl antes de realizar a 
varredura de potenciais. Isso, pois, faz-se importante verificar o equilíbrio do sistema a 
fim de obter um valor representativo de OCP, ou seja, deve-se observar e definir um 
tempo representativo no qual o potencial converge para o de equilíbrio apresentando 
cada vez menos variações com o tempo. 
4.2.6.1 Polarização Potenciodinâmica 
As curvas de polarização foram obtidas com velocidades de varredura de 4mV.s-




4.2.6.2 Espectroscopia de Impedância eletroquímica 
As medidas de EIE foram realizadas no OCP, na temperatura ambiente, com 
amplitude de voltagem senoidal de 10 mV, na faixa de frequência entre 100kHz à 
100mHz, ao final obtendo 61 pontos. O método gráfico adotado para análise dos 
resultados foi através do diagrama “Nyquist”. A solução utilizada como eletrólito foi de 
NaCl 0,05 M. 
4.2.6.3 Névoa salina 
Ensaio utilizado para simular ambiente corrosivo severo e controlado nas 
amostras segundo a norma ASTM B 117, a fim de coletar informações sobre a resistência 
a corrosão em atmosferas salinas. Os corpos de prova permanecem dentro de uma 
câmara fechada onde são submetido a ação de um “spray” de uma solução salina de 
NaCl, de concentração 5%, com temperatura de 35ºC e pH 7. As amostras são 
suspensas entre 15 e 30º em relação a vertical e paralelas à direção principal de fluxo 
da nevoa. 
O ensaio foi realizado no laboratório e acompanhado pela equipe técnica do 
LACOR na Universidade Federal do Rio Grande do Sul. 
Todas as amostras neste ensaio foram pintadas nas bordas com uma tinta à base 
de resina epóxi de alta resistência para isolamento das arestas, isso pois não deve haver 
interferência na representatividade dos resultados uma vez que as bordas são mais 
susceptíveis a ação de um evento corrosivo 
4.2.6.4 Impacto 
Segundo norma NBR 14127, esse ensaio qualitativo serve para determinar a 
resistência da pintura a uma deformação de impacto na peça. Foi utilizado o aparelho 
Omicron instrumentos modelo 192. A amostra é fixada a um suporte onde uma massa 
de 2kg é largada a uma altura variável sobre a peça. A análise pode ser feita a olho nu 
ou com auxílio de uma lupa. Verifica-se se ocorreu descolamento da tinta do substrato 




Foi definido uma altura de 28 polegadas (71,12 cm) em que ocorreu diferenciação 
entre resistência ao impacto dos diferentes sistemas de pintura. 
4.2.6.5 Adesão 
Este ensaio foi realizado a fim de constatar se os pré tratamentos interferem na 
aderência da tinta ao substrato. Para isso foi utilizado um medidor de aderência portátil 
DeFelsko PosiTest AT-A, com dollies de 20 mm de diâmetro, os ensaios foram realizados 
a uma taxa de 0,2 MPa/s. O ensaio foi realizado segundo a norma ASTM D4541-09. 
4.2.6.6 Nomenclatura utilizada 
 
Tabela 5. Nomenclatura utilizada para diferenciação das amostras ensaiadas. 
 
 
Figura 7. Representação ilustrativa do pré-tratamento proposto. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 









Figura 8. Aspecto visual do revestimento fosfato obtido. (Observa-se a porosidade mesmo com a 







Figura 9. Aspecto visual do pré-tratamento proposto. (Observa-se a transição entre camadas 
depositadas). 
Nota-se que foi possível revestir uniformemente o aço galvanizado utilizando os 





5.2 Polarização Potenciodinâmica  
Quanto mais positivo forem os valores de potenciais de redução, menos suscetível 
a corrosão é o material (40). Conforme a figura 13, a aplicação dos 2 pré-tratamentos 
(fosfatização e o proposto) implicou na variação do potencial para valores mais positivos 
em relação as amostras que foram submetidas somente à pintura, ou seja, sem pré 
tratamento. Além disso, o revestimento obtido por fosfatização, nas condições deste 
trabalho, apresentou um potencial de corrosão mais nobre que do que os demais, isso 
pode ser devido ao fato de que esse pré-tratamento impõe uma melhor propriedade de 
coesão com a película de tinta e consequentemente a barreira entre a amostra e o 
ambiente seja mais protetiva. 
Por outro lado, o sistema proposto a partir da combinação entre tanino, silano e 
tinta apresentou uma significativa diminuição da densidade de corrente de corrosão em 
relação à fosfatização. Isso pode ser devido ao fato desse pré-tratamento implicar maior 
resistência à polarização uma vez que a película de silano formada tem caráter 
hidrofóbico e, é menos descontínua (41). Além disso existe a presença do tanino como 
possível inibidor, o que pode auxiliar ainda na blindagem do substrato contra corrosão. 
Ademais, o pré-tratamento de fosfatização apresentou maior densidade de 
corrente de corrosão e consequentemente menor resistência a polarização que o grupo 
de controle – amostra somente pintada. 
As figuras 10, 11, 12 mostram todos os ensaios de polarização potenciodinâmica 
realizados. Os ensaios realizados das amostras que foram somente pintadas 




























































Figura 10. Curvas de polarização do pré-tratamento proposto. Resultados obtidos em solução de NaCl 0,05M 










Figura 11. Curvas de polarização do pré-tratamento de fosfatização. Resultados obtidos em solução de NaCl 
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Figura 12. Curvas de polarização do grupo de amostras o qual foi somente pintado. Resultados obtidos em 










Figura 13. Curvas de polarização da média dos resultados das amostras submetidas ao pré-tratamento proposto, 
o de fosfatização, e das que não foram pré-tratadas (somente pintadas). Resultados obtidos em solução de NaCl 
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5.3 Espectroscopia de Impedância eletroquímica 
Os resultados mostram uma superioridade no comportamento resistivo – maior 
valor de impedância real, no caso das amostras submetidas ao processo de deposição 











Figura 14. Diagrama de EIE das médias dos dois pré-tratamentos (fosfatização e o proposto). Resultados 










5.4 Ensaio de névoa salina 





Tabela 6. Normas e quantificação associados aos parâmetros analisados. 
Tabela 7. Dados referentes ao ensaio de névoa salina de todas as amostras. 
O monitoramento foi realizado durante 47 dias (1128 horas) para todas as 
amostras. Até 240 horas nenhuma amostra apresentou variação nos parâmetros 
observados. Em um tempo maior que 240 horas constata-se o fenômeno de 
empolamento para o pré tratamento à base de TEOS e tanino, no entanto nas amostras 
fosfatadas o fenômeno surge somente após 528 horas. No grupo de controle, ou seja, as 
amostras pintadas sem pré tratamento, a ocorrência aparece em um tempo maior que 
480 horas. 
Para o parâmetro enferrujamento, o grupo de controle e o pré tratamento à base 
de TEOS e tanino mostraram ocorrência significativa em um tempo maior que 816 horas, 
no entanto as amostras fosfatadas terminaram o ensaio sem nenhum traço significativo. 
As figuras 15, 16, 17 mostram as condições dos corpos de prova utilizados no 
ensaio de corrosão acelerado em névoa salina ao final do processo mostrado na tabela 
7. Podemos constatar que de fato, as amostras fosfatadas resistiram mais à ação 
agressiva da névoa salina. Esse resultado vai de encontro ao apresentado nos ensaios 
eletroquímicos. Isso pode ser explicado pois o processo de fosfatização gera uma 
superfície com melhores propriedades de adesão através de uma boa ancoragem da 
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tinta. Ademais, apesar do fato de o pré tratamento à base de TEOS e tanino apresentar 
nesse ensaio resultados inferiores, não quer dizer que o mesmo não cumpra um bom 
papel protetivo. Talvez essa divergência do resultado que se esperaria se explique 
devido à falta de compatibilidade entre a formulação da tinta escolhida e o pré tratamento 
superficial, o que pode ter propiciado menos continuidade na camada de tinta depositada. 
A aparência do depósito vermelho-marrom na superfície das amostras sugere que 
os íons Fe2+ devem migrar do substrato para o polímero. O crescimento da bolha sub 
filme indica que o oxigênio e a água podem migrar do eletrólito para o polímero. 
Além disso, percebe-se possíveis sinais de saponificação em todas as amostras, 
isso, pois a tinta do tipo resina alquídica é composta de poliésteres os quais podem reagir 
com o hidróxido sódio gerado na reação do íon sódio presente névoa salina com as 













Figura 16. Aspecto visual das amostras que foram submetidas ao pré-tratamento de fosfatização. 









Figura 17. Aspecto visual das amostras que foram submetidas ao pré-tratamento proposto. 
(Ensaio de névoa salina) 
 
5.5 Impacto 
Os resultados constataram que as amostras que foram somente pintadas 
tenderam a apresentar defeitos na área de contato com o punção, tal qual mostra a figura 
18. Isso pode representar que representar que essas amostras obtiveram uma camada 
protetiva final com menor espessura e elasticidade. 
 
 
         






. Figura 18. Aspecto da região em que ocorreu o ensaio de impacto nas amostras que foram somente 
pintadas. (Método de teste padrão para resistência de revestimentos orgânicos sob efeito de rápida 










Figura 19. Aspecto da região em que ocorreu o ensaio de impacto nas amostras as quais tiveram o pré-
tratamento de fosfatização. (Método de teste padrão para resistência de revestimentos orgânicos sob 









Figura 20. Aspecto da região em que ocorreu o ensaio de impacto nas amostras as quais tiveram pré-
tratamento proposto. (Método de teste padrão para resistência de revestimentos orgânicos sob efeito de 







5.6 Adesão (“Pull-off”) 
 
 
Tabela 8.Valores numéricos do ensaio de adesão “Pull-off”. 
 
Os maiores valores de adesão foram para as amostras com pré tratamento de 
fosfatização, isso provavelmente indica que a tinta aderiu mais nessa superfície uma vez 
que a porosidade presente faz com que tenha-se um maior molhamento e “ancoramento” 



















6. CONCLUSÃO  
 
Foi possível obter pré tratamentos uniformes com características de resistência a 
corrosão a partir de métodos sustentáveis como alternativa compatível à tecnologia 
fosfatizante a qual é ambientalmente preocupante.  
Com base nos ensaios eletroquímicos foi possível inferir que o sistema de pintura 
proposto foi obtido com propriedades de resistência à corrosão superiores quando 
comparado com o sistema à base de fosfatos. Com isso, o sistema proposto mostrou-se 
possivelmente viável para construção de uma base protetiva na atuação em conjunto 
com películas de tintas. 
Através dos ensaios mecânicos nota-se que apesar do pré tratamento de 
fosfatização apresentar maior corrente de corrosão nos ensaios eletroquímicos, ele 
imprime ligeiramente uma melhor característica adesiva da tinta no substrato 
galvanizado. 
No ensaio de corrosão acelerada, não foi possível traçar algum paralelo 
comparativo confiável. Isso talvez por falta de compatibilidade do pré tratamento com a 
formulação da tinta e/ou devido à natureza química da tinta a qual gera produtos de 
reação com a névoa salina. Mais ainda, o pré tratamento de fosfatização apresentou 
melhor resultado na névoa salina.  
Pelo levantamento bibliográfico e pesquisa, o tema é de alta importância porquê 
através de um pré tratamento adequado ao substrato, tem-se uma maior economia de 
custos com reparos a longo prazo uma vez que a durabilidade dos sistemas de pintura 









7. SUGESTÕES PARA FUTUROS TRABALHOS  
I. Incorporação de espécies inorgânicas com características anticorrosivas na 
solução de silano a fim de promover efeito “self healing”. 
II. Usar outros tipos de tinta para analisar interação entre grupo químicos. 
III. Formular uma mistura do TEOS com outros silanos funcionalizados para 
analisar a compatibilidade com tintas a fim de explorar o molhamento químico. 
IV. Depositar uma camada de um silano funcionalizado sobre o TEOS. 
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